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(57) Abstract 

10a 

The invention relates to \ 15a 

a method for providing sample r 1 \ 

containers (10) used in an anal- BEIM GLASHERSTELLER 

ysis device in which the sam- < v 13 

pie containers (10) can be heated (^10^ 13a \^ 

to an operating temperature with i„„„,tl.-KH \ 

an automatically readable iden- 
tification label (12). The aim 

of the invention is to improve \ /I I 

the identification labels (12) of I I I ^^^^^"^^ VERARBEITUNG 

sample containers (10) in such | / PROCESSING 

a way that during analysis the / 
sample contained in the sample 14 
container (10) is not contami- 
nated by constituents of the identification label. To this end the invention provides for the identification label (12) to be applied during 
production (10a) of the sample container (10), notably during the final cooling phase of the finished sample container, in a temperature 
range between a maximum temperature occurring during production (10a) of the sample container and the operating temperature. According 
to the method provided for in the invention the volatile ingredients of the identification means are advantageously evaporated during the 
production process, so that when the sample container is used at the operating temperature of the analysis device the sample to be analysed 
can no longer be contaminated by outgassing constituents of the identification means. 



10a...ATGL^SS MANUFACTURER 




(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Versehen von Probenbehaitem (10) fur eine Analysevorrichtung, in der die Pro ben be halter 
(10) auf eine Betriebstemperatur erhitzbar sind, mit automatisch lesbarer Kennzeichnung (12), Es ist eine Aufgabe der Erfindung, die 
Kennzeichnung (12) von Probenbehaitem (10) so zu verbessem, dafi die im Probenbehalter (10) enthaltene Probe bei der Analyse nicht 
durch Bestandieile der Kennzeichnung kontaminiert wird. ErfindungsgemaB wird die Aufgabe so gelost, daB beim HerstellungsprozeB 
(10a) des Probenbehalters (10) die Kennzeichnung (12) wahrend der abschlieBenden Abkuhlphase des fertigen Probenbehalters in eineni 
TemperarurintervaU zwischen einer maximalen Temperatur bei der Probenbehalterherstellung (10a) und der Betriebstemperatur aufgebracht 
winL Dmch das erfindungssemilBe Verfahren weitien voneiihaft die fKlchtigen Bestandteile des KermzeictmungsniTttefs bereits wShrend 
des Herstellungsprozesses verfluchtigt, so da6 bei der Verwendung des Probenbehalters bei der Betriebstemperatur der Analysenvorrichtung 
die zu analysierende Probe nicht mehr durch ausgasende Bestandteile des Kennzeichnungsmittels kontaminiert werden. 
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Verfahren zur Kennzeichnung von Probenbehaitern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Kennzeichnung von Probenbehaitern fur eine 
Analysiervorrichtung, in der die Probenbehalter auf eine Betriebstemperatur erhitzbar 
sind, mit automatisch lesbarer Kennzeichnung. 

Die Kennzeichnung von Probenbehaitern dient zur eindeutigen Identifikation der zu 
anaiysierenden Probe, damit die Analyseergebnisse eindeutig der Probe zuordenbar 
sind und Fehlzuordnungen vemnieden werden, insbesondere wenn mehrere gleichartige 
Probenbehalter im Einsatz sind. Es sind mehrere Verfahren zur Probenidentifizierung 
bekannt, die abhangig vom Einsatzzweck des Probenbehalters angewandt werden. 

Im einfachsten Falle wird der Probenbehalter handschriftlich, zum Beispiel mit einem Filz- 
schreiber (zum Beispiel einem wasserfesten Stift), gekennzeichnet. Werden Analysier- 
vorrichtungen mit einer Leseeinheit zum automatischen Lesen von Probenkennzeich- 
nungen verwendet, so kann im allgemeinen die handschriftliche Kennzeichnung nicht 
von der Leseeinheit automatisch erfaG)t werden. Ein mit Kennzeichen versehenes MeR^- 
protokoll erfordert daher in der Regel die manuelle Eingabe der Kennzeichnung in eine 
Eingabeeinheit der Analysiervorrichtung. Dies bedeutet einen erhohten Arbeitsaufwand 
mit der Gefahr von Fehlzuordnung bei falscher Kennzeicheneingabe. 

Eine weitere mdgliche Zuordnung der Probenbehalter kann zum Beispiel indirekt uber 
eine Positionsnummer des Probenbehalters in einem Magazin erfolgen. Nachteilig ist 
auch hier, dafl keine eindeutige Kennzeichnung des Probenbehalters automatisch erfaflt 
wird und daher eine manuelle Zuordnung des Probenbehalters und der Positionsnum- 
mer erforderlich ist. Dabei konnen Fehlzuordnungen zwischen Probe (Probenbehalter) 
und Positionsnummer auftreten, insbesondere, wenn mehrere Magazinfullungen zu 
analysieren sind. 

Bei Analysiervorrichtungen mit Leseeinheit zum Lesen von Probenbehalterkennzeich- 
nungen, wie zum Beispiel einem Strichcode, erfolgt eine eindeutige Zuordnung der Pro- 
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benbehaiterkennzeichnung und der Analyseergebnisse wie es schematisch in Fig. 1 
dargestellt ist. 

Der Probenbehalter 1 wird vom Anwender mit einem maschinenlesbaren Code 2 verse- 
hen, der zunn Beispiel auf ein Kennzeichnungsetikett aufgedruckt wird. Die Kennzetch- 
nung kann zum Beispiel mittels eines Computers 3 mit einem Drucker 
(Kodiereinrichtung) 4 erstellt und auf den Probenbehalter 1 geklebt warden. Der Proben- 
behalter 1 wird in der Analysiervorrichtung 5 identifiziert (dekodiert), wobei die Identifika- 
tion zusammen mit den Mefiergebnissen an den Computer zuruckgegeben werden. Al- 
ternativ zum Klebeetikett laflt sich die Kennzeichnung auch direkt auf den Probenbehal- 
ter drucken, wobei allerdings jeder der Anwender statt eines handelsublichen Druckers 
eine spezielle Kennzeichnungseinheit (Kodiereinrichtung 4) benotigt, die das Bedrucken 
von Probenbehaltern eriaubt. Eine solche Kennzeichnungseinheit verursacht im allge- 
meinen deutlich hohere Anschaffungskosten und ist nur zweckgebunden einsetzbar Bei 
der Verwendung von Klebeetiketten kdnnen sich bezuglich der baulichen Toieranzen der 
Probenbehalter Nachteile ergeben, da das Klebeetikett die Aufienmafie des mit einem 
Etikett versehenen Probenbehalters andert. So wird zum Beispiel bei der Headspace- 
Gaschromatographie der Probenbehalter auf eine Betriebstemperatur bis zu etwa 300"* 
C erhitzt, wobei die Thermostatisierung des Probenbehalters in einer engen Offnung mit 
sehr engen Toieranzen innerhalb eines Heizblocks erfolgt. Dadurch ist eine Kennzeich- 
nung mit Klebeetiketten nicht durchfuhrbar Ferner haben die Klebstoffe der Klebeetiket- 
ten fur diese Anwendung eine unzureichende Temperaturstabilitat Das Anbhngen der 
Kennzeichnung von Hand ist ebenfalls oft nicht praktikabel, da bei Prazisionsmessungen 
die Probenbehalter nach einem Reinigungsprozefi nicht mehr von Hand angefaG»t wer- 
den sollten, um eine Verunreinigung und damit eine Verfalschung der Analyseergeb- 
nisse zu vermeiden. 

Ein weiterer entscheidender Nachteil der bisher beschnebenen Verfahren ist, daft Be- 
standteile der Tinte der Kennzeichnung Oder Bestandteile des Klebers des Klebeetiketts 
Oder des Etiketts bei der Messung die analysierende Substanz kontaminieren konnen, 
insbesondere, wenn die Probenbehalter und Proben wie bei der Headspace-Gaschro- 
matographie stark erhitzt werden (zum Beispiel 300° C). 
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Es ist die Aufgabe der vortiegenden Erfindung, die obengenannten Nachteile zu beseiti- 
gen und ein verbessertes Verfahren zur Kennzeichnung von Probenbehaltern anzuge- 
ben. 

Erfindungsgemafl wird diese Aufgabe dadurch gelbst, dafi wind beim Herstellungsprozefi 
des Probenbehalters die Kennzeichnung wahrend der abschliefienden Abkuhlphase des 
fertigen Probenbehalters in einem Temperaturintervall zwischen einer maximalen Tem- 
peratur bei der Probenbehalterherstellung und der Betriebstemperatur des Probenbehal- 
ters in der Analysevornchtung aufgebracht wird. 

Durch das erfindungsgemalie Verfahren ergeben sich erhebliche Vorteile fur den An- 
wender, da das Anbringen der Kennzeichnung (zum Beispiel einer Kodierung) auf denn 
Probenbehalter entfallt, wodurch zum Beispiei Kennzeichnungseinrichtungen eingespart 
werden konnen. Dadurch werden die Kosten des Analyseprozesses insgesamt gesenkt, 
da die Anzahl der Arbeitsschritte fur die Analyse, sowie mogliche Fehlerquellen bei der 
Probenidentifikation verringert werden. 

Da die Kennzeichnung in einem Temperaturinten/ail zwischen einer bei der Probenher- 
stellung auftretenden maximalen Temperatur und der Betriebstemperatur des Proben- 
behalters in der Analysevornchtung erfolgt, ergibt sich der Vorteil, dafi die Kennzeich- 
nungsmittel (zum Beispie! Tinten) bei der Kennzeichnung des Probenbehalters auf eine 
Temperatur hoher als die Betriebstemperatur erhitzt werden, wobei die fluchtigen Be- 
standteile der Kennzeichnungsmittel sich bereits wahrend des Herstellungsprozesses 
verfluchtigen und die Kennzeichnung aufgrund dieser Erhitzung nicht durch ausgasende 
Bestandteile die Probe wahrend des Analysiervorgangs kontaminiert. Dies ist insbeson- 
dere bei der Anwendung von Probenbehaltern in der Headspace-Gaschromatographie 
von Bedeutung, da dort die Kennzeichnung zusammen mit dem Probenbehalter hohen 
Temperaturen ausgesetzt ist, wobei die Sensitivitat dieser Analysenmethode sehr hoch 
ist, so dafi selbst gehngste Verunreinigungen der Probe durch das Kennzeichnungsmit- 
tel stbren wurden. Zusatzlich brauchen die Probenbehalter nach einer eventuellen Reini- 
gungsprozedur nicht mehr zum Aufbringen einer Kennzeichnung von Hand angefafit 
werden, wodurch die Gefahr einer Verunreinigung des Probenbehalters und damit eine 
Kontamination der Proben weiter verringert wird. 
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Durch die erhohte Temperatur des Probenbehalters beim Aufbringen der Kennzeich- 
nung ergibt sich vorteilhaft eine "abriebresistente" Kennzeichnung, da das Kennzeich- 

nungsmittel in die Oberflache des Probenbehalters, der zum Beispiel aus Glas besteht, 
einbrennt und somit besser an der Oberflache des Probenbehalters haftet. Dabei kann 
sich das Kennzeichnungsmittel besser mit der Oberflache des Probenbehalters verbin- 
den, wobei die Verbindung sowohl chemisch als auch physikalisch (zum Beispiel durch 
Adsorption, Einschmelzen oder Eindiffundieren) erfoigen kann. 

Da die Kennzeichnung wahrend der abschliefienden Abkuhlphase der Probenbehalter- 
herstellung aufgebracht wird, ergibt sich zusatzlich der Vorteil, dafi zum Anbringen der 
Probenbehalter nicht erhitzt werden mufi. urn die oben beschriebenen Vorteile einer 
solchen Kennzeichnung zu erhalten. Dadurch werden die Kosten des Kennzeichnungs- 
verfahrens aufgrund der verringerten Anzahl der Verfahrensschritte und der Energieein- 
sparung erheblich reduziert. 

Da die Kennzeichnung bereits beim Herstellen der Probenbehalter erfotgt, ergibt sich 
vorteilhaft die Moglichkeit, diese in Form von fortlaufenden Seriennummern (kodiert 
und/oder unkodiert) anzubringen, so da(i die Probenbehalter weltweit eindeutig identifi- 
zierbar sind. Zusatzlich besteht vorteilhaft die Moglichkeit probenbehalterspezifische 
Infonmationen, wie zum Beispiel Herstellungsdatum des Probenbehalters, verwendete 
Materialien, Verwendungszweck, GrofJe usw., mit in die Kennzeichnung aufzunehmen. 

Die Kennzeichnung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen 300° C und 600° C auf- 
gebracht, weshalb sich die so gekennzeichneten Probenbehalter besonders fur die 
Headspace-Gaschromatographie eignen, bei der die Probenbehalter auf bis zu 300° C 
aufgeheizt werden. Damit ist, wie oben beschneben, gewahrleistet, dali das Kennzeich- 
nungsmittel nicht wahrend der Analyse, zum Beispiel durch Ausgasen, die in dem ge- 
kennzeichneten Probenbehalter befindliche Probe verunreinigt. 

Die Kennzeichnung des Probenbehalters wird bevorzugt uber ein Tintenstrahldruckver- 
fahren mit einer bekannten Tintenstrahldrucktechnik aufgebracht, bei der die Kennzeich- 
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nung einfarbig Oder mehrfarbig mittels entsprechender Tinten auf eine Oberflache des 
Probenbehalters aufgedruckt wird. 

Ferner kdnnen auch spezielle Tinten verwendet werden, die die Kennzeichnung nur 
mittels UV-Beleuchtung erkennen lassen, wobei der fluoreszierende Wellenlangenbe- 
reich der Tinte zum Beispiel der spektralen Sensitivitat der Lesevorrichtung angepafit 
sein kann. Das Aufbringen der Kennzeichnung mittels Tintenstrahldrucktechnik hat ne- 
ben den obengenannten Vorteilen zusatziich den Vorteil, dafS die Maflhaltigkeit des Pro- 
benbehalters nicht durch die Kennzeichnung beeintrachtigt wird. Derart gekennzeichnete 
Probenbehalter erfullen deshalb auch die geometnschen Toleranzanforderungen fur die 
Anwendung in Headspace-Gaschromatographen. Ein zusatzlicher Vorteil der Tinten- 
strahldrucktechnik ergibt sich aus dem beruhrungslosen Aufbhngen der Kennzeichnung, 
wodurch die Probenbehalter vor und nach dem Kennzeichnen nicht zusatziich bearbeitet 
werden mussen. 

Vorzugsweise wird die Kennzeichnung in Form eines Barcode (Strichcode), zum Beispiel 
ringfbrmig, auf einen zylindrischen Teil des Probenbehalters aufgebracht. Wird dabei der 
Code so angeordnet, dafi er entlang der Zylinderachse lesbar ist, so iaiit sich dieser zu- 
verlassig und unabhangig vom Positionswinkel des Probenbehalters zu einer senkrecht 
zur Zylinderachse angebrachten Lesevorrichtung von dieser erfassen. Der Code kann 
allerdings auch unter anderen beiiebigen Winkein zur Zylinderachse angeordnet sein. 

Vorteilhaft umfafit die Kennzeichnung des Probenbehalters neben einem Code (zum 
Beispiel Barcode) auch Ziffern und Texte, die der kodierten Information der Kennzeich- 
nung entsprechen konnen. Dadurch lafit sich die Kennzeichnung vorteilhaft auch ohne 
die dekodierende Leseeinhchtung lesen und ermdglicht eine direkte Kontrolle durch das 
Bedienpersonal der Analysien/orrichtung. 

Die Leseeinhchtung zum Lesen der Kennzeichnung des Probenbehalters kann aus einer 
Dekodiervorrichtung, zum Beispiel einer Vorhchtung zum Lesen eines Barcodes, beste- 
hen, sie kann aber auch andere Bild- oder Mustererkennungsvornchtungen und -ver- 
fahren umfassen. So kann zum Beispiel die Kennzeichnung uber Scanner Oder Video- 
kameras erfafit und in einem Computer mittels Mustererkennungsalgonthmen verarbeitet 
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werden. Durch die Anwendung solcher Bild- oder Mustererkennungsverfahren kann auf 
die Kodierung der Kennzeichnung verzichtet und die Kennzeichnung direkt in Form von 
Ziffern und/oder Buchstaben auf dem Probeabehaiter aufgebracht werden. Femer les- 
sen sich mit dem erfindungsgemafien Verfahren auch Symbole (zum Beispiel ein Fir- 
menlogo) zusammen mit der Kennzeichnung aufbringen. 

Die Erfindung soil nun anhand eines Ausfuhrungsbeispiels und der beiliegenden Zeich- 
nungen naher erlautert und beschrieben werden. Es zeigen: 

Fig. 1 ein bekanntes Kennzeichnungsverfahren fur Probenbehalter, und 

Fig. 2 ein Beispiel eines erfindungsgemafien Kennzeichnungsverfahrens mit An- 
wendung zur Probenidentifikation in einer Analysiervorrichtung. 

Fig. 1 zeigt, wie eingangs beschrieben, ein bekanntes Kennzeichnungsverfahren fur Pro- 
benbehalter. In Fig. 2 ist ein Beispiel eines erfindungsgemafien Kennzeichnungsverfah- 
rens angegeben. Dabei werden die Probenbehalter 10 (im speziellen Beispiel aus Glas) 
bereits bei der Probenbehalterherstellung (Glasherstellung) 10a mit einer Kennzeich- 
nung 12 versehen. Allgemein kann der Probenbehalter 10 jedoch auch aus Kunststoff, 
Keramik Oder Metall bestehen. Im gezeigten Beispiel wird auf den Glasprobenbehalter 
10 wahrend seiner abschlie(lenden Abkuhiphase ein Barcode 12 ringfdrmig um seinen 
zylindrischen Teil mit der Kodiervorrichtung 14 so aufgebracht, da(i dieser entlang der 
Zylinderachse lesbar ist. Der Sthchcode 12 wird zum Beispiel mit Tinte beruhrungslos 
uber einen Tintenstrahldrucker aufgespritzt. Die Kennzeichnung kann aber auch durch 
mechanische Einwirkung, zum Beispiel durch Ritzen oder Schleifen, oder auch zum Bei- 
spiel mittels Laserstrahlen Oder durch Bedampfen, aufgebracht werden. Dabei konnen 
durch den Kennzeichnungsprozefi sowohl die optischen Eigenschaften des Probenbe- 
haiters 10. wie zum Beispiel Brechungsindex und Reflexionsvermdgen. als auch die 
Matenaldicke des Probenbehaltermantels manipuliert werden, um den Informationsge- 
halt der Kennzeichnung darzustellen. 

Der Anwender des Probenbehalters kann die Kennzeichnung mit einer Leseeinheit, wie 
zum Beispiel einem Scanner, lesen und dekodieren 13a, und die Information der Kenn- 
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zeichnung in einem Computer 13 bereitstellen und zum Beispiei einem anwenderspezi- 
fischen Kennzeichen zuordnen. Danach (siehe Pfeil 15a) gelangt der gekennzeichnete 
Probenbehalter 10 mit der Probe in die Analysiervorrichtung 15, in der die Probe analy- 
siert wird. Bei der Analyse wird der gekennzeichnete Probenbehalter 10 ebenfalls durch 
eine Leseeinheit anhand seiner Kennzeichnung identifiziert und die Analysedaten wer- 
den zusammen mit der Kennzeichnung auf den Computer 13 ubertragen (15b). Im 
Computer 13 konnen die Mefldaten dann unter Berucksichtigung der Kennzeichnung 
weiterverarbeitet werden. Die Kodierung von Glasprobenbehaltern fur die Headspace- 
Gaschromatographie besteht im wesentlichen aus einem kompakten (maximal 30 mm 
langen) Rundumbarcode (zum Beispiei 2 aus 5), der in Axialnchtung des Probenbehal- 
ters medbar ist, wobei zum Beispiei schwarze Tinte auf eine mattierte Glasflache des 
Probenbehalters aufgespritzt wird. Alternativ lafit sich der Code aber auch mehrfarbig 
aufbringen, indem zum Beispiei abwechseind schwarze und weifie Tinte auf die Glas- 
oberflache des Probenbehalters mit Hilfe der Tintenstrahldrucktechnik aufgespruht wer- 
den. Die Temperatur des Probenbehalters betragt bei der Kennzeichnung vorzugsweise 
etwa 500** C. Der oben beschriebene Rundumbarcode ist vorteilhaft durch einen 
Scanner oder eine Leseeinheit rundum lesbar, unabhangig von der Position des Proben- 
behalters zur Leseeinheit. Alternativ zum beruhrungslosen optischen Lesen der Kenn- 
zeichnung kann bei geeigneter Kennzeichnung diese auch zum Beispiei durch mecha- 
nisches Abtasten mit Lesestiften oder auch durch die Bestimmung der dielekthschen 
Oder magnetischen Eigenschaften der Kennzeichnung des Probenbehalters erfoigen. 

Im gezeigten Ausfuhrungsbeispiel wird vorzugsweise ein acht- oder neunstelliger nume- 
rischer Barcode verwendet, mit dem sich etwa Hundertmillionen bzw. eine Milliarde ver- 
schiedene Kennzeichnungen ergeben. Durch diesen numenschen Code lassen sich bei 
fortlaufender Numenerung die Probenbehalter jederzeit weltweit eindeutig identifizteren. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Versehen von Probenbehaltern fur eine Analysiervorrichtung, in der 
die Probenbehalter auf eine Betriebstemperatur erhitzbar sind, mit automatisch lesbarer 
Kennzeichnung, dadurch gekennzeichnet, dafi beim Herstellungsprozefi des Proben- 
behalters die Kennzeichnung wahrend der abschliefienden Abkuhlphase des fertigen 
Probenbehalters in einem Temperaturintervall zwischen einer maximalen Temperatur bei 
Probenbehalterherstellung und der Betriebstemperatur aufgebracht wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dafi das Temperaturintervall 
zwischen 300° C und 600** C liegt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kennzeich- 
nung uber Tintenstrahldrucktechnik einfarbig und/oder mehrfarbig mittels Tinte(n) aufge- 
bracht wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi wenigstens eine Tinte 
aufgebracht wird, die mittels UV-Licht iesbar ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Kennzeichnung in Form eines Barcodes aufgebracht wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG. der 
Barcode nngformig auf einem zylindrischen Teil des Probenbehalters derart aufgebracht 
wird. dafl er entlang der Zylinderachse Iesbar ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Kennzeichnung zusammen mit Ziffern und/oder Buchstaben aufgebracht wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
Kennzeichnung in Form von Ziffern und/oder Buchstaben aufgebracht wird. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafi mit der 
Kennzeichnung auch Symbole aufgebracht werden. 
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